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2Előszó
A modern kvantumkémia egyik fő célkitűzése a kémiai pontosság elérése.
Ez a törekvés alapvetően két korlátba ütközik. Egyrészről egy kvantumkémiai
módszer általában annál bonyolultabb, minél pontosabb eredményeket szol-
gáltat, és egy bizonyos határon túl a módszerek implementálása gyakorlatilag
lehetetlen a hagyományos programozási technikákkal. Másrészről a kvantum-
kémiai módszerek számításigénye gyorsan nő a pontossággal, ami a gyakorlat-
ban komoly korlátot jelent a vizsgálható rendszerek méretére nézve.
Az elmúlt évtizedben olyan automatizált programozási technikákat fejlesz-
tettünk ki, amelyek megoldást nyújtanak az első problémára [1-4]. Módszerünk
képes tetszőlegesen bonyolult kvantumkémiai modell egyenleteinek automati-
kus levezetésére és megoldására. Az eljárást sikeresen alkalmaztuk a legpon-
tosabb ab initio elmélet, a coupled-cluster (CC) módszer implementálására
[1]. Az automatizált technikákat felhasználtuk multireferencia coupled-cluster
(MRCC) módszerekre [1, 7, 9] valamint az energia deriváltjainak a számítá-
sára is [2-4]. Kutatásaink nyomán lehetővé vált számos kémiai tulajdonság
meghatározása tetszőleges pontossággal kisebb molekulákra. Módszereink re-
lativisztikus kiterjesztése révén már a nehezebb elemekből álló molekulákra is
végezhetők pontos számítások [8].
Jelentős előrelépést értünk el a második probléma megoldásának irányában
is. Olyan nagy pontosságú modelleket fejlesztettünk ki, amelyek számításigé-
nye jobban skálázódik a rendszer méretével, azaz az elektronok és a bázisfügg-
vények számának alacsonyabb hatványától függ, mint a korábbi módszereké
[5, 6, 10]. Perturbatív közelítő CC módszereket dolgoztunk ki, amelyek pon-
tossága hasonló az eredeti CC modellekéhez, azonban számításigényük jóval
alacsonyabb [5, 6]. Ezeknek a közelítő módszereknek a segítségével már 10-15
atomos molekulákra is végezhetők számítások kémiai pontossággal, a legutóbb
kidolgozott lokális CC módszereink pedig megnyitják az utat a nagyobb mo-
lekulák pontos elméleti leírása felé [10].
Az értekezés a felvázolt kutatómunka eredményeit összegzi, amelyeket az
Eötvös Loránd Tudományegyetemen, a Mainz-i Egyetemen és a Budapest Mű-
szaki és Gazdaságtudományi Egyetemen 2002. és 2011. között értem el. A
disszertáció a fent említett tíz publikációra épül, történeti bevezetőkkel vala-
mint néhány példával kiegészítve. A fenti tíz közlemény, és így a dolgozat is
a kvantumkémiai módszerfejlesztési kutatások legfontosabb eredményeit fog-
lalja össze. A kidolgozott automatizált technikákat kiterjedten alkalmaztuk to-
vábbi módszerfejlesztési kutatásokban, a kifejlesztett módszerekkel pedig szá-
mos atom, molekula, gyök és molekulakomplex fizikai és kémiai tulajdonságait
határoztuk meg nagy pontossággal. A dolgozatban nem tárgyaljuk részletesen
ezeknek a kutatásoknak az eredményeit.
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31. A coupled-cluster módszerek automatizált imp-
lementálása
A CC módszerek egyenletei komplikált, nemlineáris egyenletrendszerek. Az
egyenletek bonyolultsága, és így az implementálásukhoz szükséges programo-
zási feladat nehézsége fokozatosan nő, ha magasabb és magasabb gerjesztéseket
veszünk figyelembe. Emiatt korábban csak egyszeres, kétszeres és háromszo-
ros gerjesztéseket tudtak kezelni. Az első általános CC algoritmust 2001-ben
fejlesztettük ki. A módszer a diagrammatikus soktest perturbációszámítás
(many-body perturbation theory, MBPT) és a string-alapú konfigurációs köl-
csönhatás (configuration interaction, CI) formalizmusát egyesíti. Mind a mód-
szerek egyenleteinek levezetése, mind az egyenletek megoldása automatizáltan
történik. A CC egyenletekben fellépő mátrixelemeket antiszimmetrizált diag-
ramok formájában vezetjük le, és egy általános eljárást javasoltunk a CC szá-
molás művelet- és tárolásigényének minimalizálására. A klaszteramplitúdók és
intermedierek közötti kontrakciókat spinpálya indexek stringjein alapuló algo-
ritmussal számítjuk ki. Az automatizált módszer lehetővé tette a magasabb
gerjesztéseket figyelembe vevő CC modellek hatékony implementációját, és így
a Schrödinger-egyenlet pontosabb megoldását.
Ezt az automatizált programozási technikát általánosítottuk aktív terekre
épülő korrelációs módszerekre. Ezen módszerek közös jellemzője, hogy a mo-
lekulapályák (MO) halmazán belül mindig kijelölünk egy aktív teret, és a
klaszteramplitúdók, integrálok és intermedierek bizonyos indexeit megszorít-
juk, hogy az aktív térhez tartózó pályák legyenek. Az aktív terek kezelése
egyrészről az egyenletek levezetésénél, másrészről a kontrakciók számításánál
igényelt komolyabb módosításokat. Az egyenletek levezetésére itt is antiszim-
metrizált diagramokat alkalmaztunk, de figyelnünk kellett arra, hogy a klasz-
teramplitúdók és integrálok indexei megszorítottak. Azért, hogy a megszorítá-
sokat érvényre juttassuk, új típusú diagramokat vezettünk be, és új algoritmu-
sokat dolgoztunk ki ezek kezelésére. Emellett figyelembe kellett vennünk azt
is, hogy a stringek is csak meghatározott számú aktív, illetve inaktív indexből
állhatnak. A megszorított stringek megjelenése szintén algoritmusaink módo-
sítását tette szükségessé. Az új algoritmusok lehetővé teszik bonyolult, aktív
terekre épülő korrelációs módszerek hatékony implementálását.
A CC közelítések általános implementációja mellett mindig a megfelelő CI
modelleket is implementáltuk. A kifejlesztett technikák azonban nemcsak CC
és CI problémák kezelésére alkalmasak. Algoritmusaink rugalmasak, könnyen
adaptálhatók olyan korrelációs módszerekre (pl. MBPT, kanonikus transzfor-
mációs elmélet), melyek mátrixelemeinek számítása visszavezethető egyetlen
elemi műveletre, a sokindexes mennyiségek szorzására.
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42. Multireferencia CC módszerek
A statikus és a dinamikus korreláció egyidejű kezelése már hosszú ideje kihí-
vás a kutatók számára. Az egy determinánsra épülő (single-reference, SRCC)
módszerek kielégítően számot adnak a dinamikus korrelációról és jól leírják zárt
héjú molekulák alapállapotát egyensúlyi geometriájuk körül. Azonban számos
kémiailag fontos rendszer, illetve jelenség a két hatás kvantitatív leírását, és így
valamilyen multireferencia közelítés használatát igényli. A CC elmélet multi-
referencia problémákra való általánosítására számos kísérlet történt. Jelenleg
a legígéretesebb modellek az ún. állapotspecifikus MRCC módszerek (state
specific, SS) kategóriájába tartoznak.
Az állapotspecifikus MRCC elméletek közül kettővel foglalkoztunk részle-
tesen. A találóan „single-reference MRCC” (SRMRCC) módszernek nevezett
közelítést Adamowicz és munkatársai javasolták először. A modell lényegében
egy SRCC módszer, amelyben az egyszeres és kétszeres gerjesztések mellett
bizonyos magasabb gerjesztéseket is figyelembe veszünk. A közelítés hátránya,
hogy nem invariáns a Fermi-vákuum választására, és emellett számításigénye
is meglehetősen magas. A számunkra fontos másik állapotspecifikus MRCC el-
mélet a Mukherjee-féle SSMRCC módszer. A közelítés a Jeziorski–Monkhorst
hullámfüggvényen alapul, a módszer egyenletei a Schrödinger-egyenletből ki-
indulva, bizonyos mellékfeltételek megadásával vezethetők le.
Az SRMRCC és SSMRCC modellek implementálását a kidolgozott auto-
matizált technika segítségével végeztük el tetszőleges méretű teljes aktív teret
és tetszőlegesen magas gerjesztéseket feltételezve. Az SSMRCC egyenletek
bizonyos tagjainak számításához új algoritmusokat fejlesztettünk ki.
Mindkét módszerrel számos tesztszámolást végeztünk. Megállapítottuk,
hogy az SRMRCC modell teljesítőképessége nagyon jó. A Fermi-vákuum ki-
választása által okozott bizonytalanság a gyakorlatban elfogadható hibát okoz.
Az SSMRCC módszer alkalmazásai során több problémával szembesültünk.
Egyrészt komoly nehézségeket okozott az egyenletek numerikus instabilitása,
amely komplikált konvergenciagyorsító technikák kidolgozását tette szüksé-
gessé. Másrészről tesztszámításaink eredményei azt mutatták, hogy nagyobb
aktív terek esetén az SSMRCC módszer teljesítménye nem kielégítő.
A gyenge eredmények okát részletesen elemeztük. Arra a következtetésre
jutottunk, hogy a különböző referencia determinánsokból származó egyszere-
sen és kétszeresen gerjesztett determinánsok közötti csatolás hiánya a mérsé-
kelt teljesítmény oka. Megmutattuk, hogy a hiányzó csatolási tagok részben
pótolhatók, ha bizonyos magasabb gerjesztéseket figyelembe veszünk a klasz-
teroperátorban. Érvelésünk alapján az eredeti SSMRCC módszer módosítását
javasoltuk. Az új módszer teljesítménye – különösen lokalizált pályák haszná-
latával – nagyon jónak bizonyult.
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53. Analitikus energiaderiváltak CC és CI mód-
szerekre
Az energia deriváltjainak számítása minden kvantumkémiai módszer ese-
tében nagyon fontos kérdés. Molekulák geometriájának optimálása és első-
rendű molekuláris tulajdonságok számítása szinte lehetetlen az energia gradi-
ensei nélkül. Az energia második deriváltjai kulcsszerepet játszanak rezgési
frekvenciák, polarizálhatóságok és a mágneses magrezonancia (NMR) spekt-
rum paramétereinek meghatározásában. Ezek alapján az analitikus deriváltak
implementálása a modern kvantumkémia központi kérdése.
A kidolgozott automatizált technikákat adaptáltuk analitikus deriváltak
implementálására, és analitikus első, második és harmadik derivált progra-
mot fejlesztettünk ki tetszőleges CC és CI módszerekre. Implementációnk
a CC analitikus gradiens elmélet variációs energiafunkcionálján alapul. Első
deriváltak számításához a CC egyenletek mellett új típusú egyenleteket, az
ún. lambda-egyenleteket kell megoldanunk, és a sűrűségmátrixokat felépíte-
nünk. Második deriváltak számítása további egyenletek megoldását igényli,
amelyek hasonlóak a CC, illetve a lambda-egyenletekhez. Alapvető különbség
a CC energiaszámításhoz képest, hogy az új típusú egyenletek és a sűrűség-
mátrixok mátrixelemeiben adjungált gerjesztő operátorok jelennek meg. Az
újfajta egyenletek levezetését, illetve az adjungált gerjesztő operátorok ampli-
túdóinak kontrakcióit nem lehet a korábban kifejlesztett algoritmusokkal elvé-
gezni. Új algoritmust dolgoztunk ki a lambda-egyenletek és a sűrűségmátrixok
kifejezéseinek automatizált levezetésére. Azonosítottuk az adjungált gerjesztő
operátorok kontrakcióinak különböző típusait, és minden egyes típusra kifej-
lesztettük a megfelelő algoritmust. A transzformált MO integrálok és a pá-
lyarelaxáció járulékának számításához interfészt írtunk programunk valamint
az Cfour és a Columbus csomagok között. Gyakorlatilag a fenti csoma-
gokban implementált összes elsőrendű tulajdonság, pl. geometriák, dipólus-
és magasabb momentumok, relativisztikus korrekciók, elektromos tér gradien-
sek, valamint több másodrendű tulajdonság, pl. rezgési frekvenciák, polari-
zálhatóságok, NMR eltolódások számolása lehetségesé vált tetszőleges SRCC,
SRMRCC és CI hullámfüggvényekkel.
A kifejlesztett CC és CI analitikus derivált programok első alkalmazásaként
a geometriai paraméterek és más elsőrendű tulajdonságok, valamint harmoni-
kus rezgési frekvenciák és NMR eltolódások konvergenciáját vizsgáltuk a kor-
reláció szintjével. Eredményeink megerősítették a korábbi következtetéseket
miszerint a háromszoros gerjesztéseket kezelő modellek teljesítménye kielégítő,
de a kísérleti pontosság megközelítéséhez a négyszeres gerjesztések figyelembe-
vétele szükséges.
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64. Gerjesztett állapotok számítása CC és CI mód-
szerekkel
Az egy referenciafüggvényen alapuló CC elmélet az elektronkorreláció pon-
tos leírását nyújtja atomok és molekulák alapállapotában, sőt a CC egyenletek
magasabb megoldásait is meg lehet kapni bizonyos esetekben. Azonban a leg-
több gerjesztett állapot nem kezelhető megfelelően az SRCC módszerekkel. A
CC elmélet egyik, gerjesztett állapotokra kidolgozott kiterjesztése a CC lineá-
ris válasz (linear response CC, LR-CC) elmélet. Ellentétben a CC elmélettel
a gerjesztett állapotok kezelése CI módszerekkel nem okoz különösebb prob-
lémát, hiszen ugyanaz az infrastruktúra alkalmazható mind az alap-, mind a
gerjesztett állapotokra. Az alapállapotra implementált analitikus deriváltak
minden változtatás nélkül alkalmazhatók gerjesztett állapotokra is.
Az LR-CC elméletben a gerjesztési energiákat egy nem hermitikus mátrix
sajátérték-egyenletének megoldásával kapjuk. Ha az energián kívül a gerjesz-
tett állapot valamilyen tulajdonságára is szükségünk van, meg kell oldanunk a
bal oldali sajátérték-egyenletet is. A gerjesztett állapotú energia analitikus gra-
dienseinek számításához itt is bevezethetünk egy variációs funkcionált, mely-
nek felépítéséhez újabb egyenleteket, az ún. zéta-egyenleteket kell megoldani.
Első deriváltak számításához, az egyenletek megoldása után, sűrűségmátrixo-
kat kell felépítenünk. Ehhez hasonlóan történik az átmeneti momentumok
számítása, amihez a CC, a lambda-, a jobb és bal oldali sajátérték-, vala-
mint a zéta-egyenletekhez hasonló új típusú egyenletek megoldása és átmeneti
sűrűségmátrixok felépítése szükséges.
Automatizált módszereink segítségével a fenti lépések implementálása nem
volt nehéz feladat. Minden új típusú mátrixelem nagyon hasonló az alapál-
lapot energiaderiváltjainak egyenleteiben szereplő valamelyik mátrixelemhez.
Az új egyenletek programozása csak a CC gradiens és Hesse-mátrix kód át-
szervezését igényelte. Különösebb figyelmet csak az intermedierek optimális
tárolására és az újfajta amplitúdók eltérő térbeli szimmetriájára kellett fordí-
tanunk. Az kifejlesztett program lehetővé teszi gerjesztési energiák, gerjesztett
állapotú analitikus első deriváltak valamint az alapállapot és a gerjesztett ál-
lapotok közötti átmeneti momentumok számítását tetszőleges gerjesztéseket
kezelő SRCC, SRMRCC és CI közelítésekre.
Az általános LR-CC és CI programok első alkalmazásaként gerjesztett ál-
lapotok tulajdonságainak konvergenciáját vizsgáltuk a korreláció szintjével.
Több kisebb rendszer vertikális és adiabatikus gerjesztési energiáját, átmeneti
momentumát, gerjesztett állapotú egyensúlyi geometriáját és dipólusmomen-
tumát határoztuk meg. Tesztszámításaink tanulságai hasonlóak az alapálla-
potú tulajdonságok viselkedésére levontakhoz.
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75. Perturbatív CC módszerek
Tesztszámításaink és számos más tanulmány is bizonyítja, hogy a molekulá-
ris tulajdonságok nagy pontosságú számításához a magasabb, általában a négy-
szeres gerjesztések figyelembevétele szükséges. A magasrendű CC módszerek
számításigénye azonban meredeken skálázódik a betöltött és virtuális pályák
számával, ami erősen korlátozza a vizsgálható rendszerek méretét. Követke-
zésképpen kívánatos lenne a módszerek skálázódását csökkenteni valamilyen
közelítések bevezetésével a pontosság megőrzése mellett. Ezt legegyszerűbben
perturbatív közelítések kidolgozásával érhetjük el.
Az irodalomban számos CC módszer ismert, amely valamely magasabb, leg-
gyakrabban csak a legmagasabb gerjesztéseket csak perturbatívan kezeli. Az
ilyen közelítések két alapvető csoportba sorolhatók aszerint, hogy a pertur-
batívan kezelt gerjesztések amplitúdóit iteratív egyenletek megoldásával vagy
egy lépésben, egy kifejezés kiszámításával kapjuk. Ezek az ún. iteratív, il-
letve nem iteratív módszerek. A legismertebb perturbatív közelítések, mint az
iteratív CCSDT-n és CC3, illetve a nem iteratív CCSD[T] és CCSD(T) mo-
dellek az egyszeres és kétszeres gerjesztéseket kezelő CC módszer (CC singles
and doubles, CCSD) energiáját korrigálják a háromszoros gerjesztések közelítő
figyelembevételével.
Megvizsgáltuk, hogy miként lehet ezeket a perturbatív módszereket tet-
szőlegesen magas gerjesztésekre általánosítani. Magadtunk egy CC hullám-
függvényeken alapuló perturbációs eljárást, amely lehetővé teszi perturbatív
korrekciók levezetését tetszőleges CC energiákhoz. Ennek segítségével több új
iteratív és nem iteratív módszert vezettünk be kanonikus Hartree–Fock (HF)
referencia determinánsok esetére, de tárgyaltuk a kiterjesztésüket általánosabb
referenciákra is. Mivel a gerjesztési szint növelésével a perturbatív módszerek
bonyolultsága is nő, a módszerek implementálása itt is automatizált techni-
kákat igényelt. Az általános perturbatív módszerek egyenletei mindig a meg-
felelő, közelítés nélküli CC modell egyenleteiből származtathatók, ezért a ki-
fejezések levezetését végző rutinok nem szorultak számottevő módosításra. A
perturbatív korrekciókban megjelenő speciális kontrakciók viszont új kontrak-
ciós algoritmusok kidolgozását tették szükségessé. Különös figyelmet kellett
fordítani a perturbatív négyszeres gerjesztéseket alkalmazó modellek egyenle-
teiben megjelenő nagyméretű intermedierek számítására.
A kifejlesztett, illetve implementált perturbatív CC módszerek teljesítőké-
pességét – különös tekintettel a közelítő négyszeres gerjesztéseket tartalmazó
modellekre – számos rendszer teljes energiájára és termokémiai tulajdonsága-
ira teszteltük. Eredményeink a perturbatív közelítések kiváló teljesítményéről
tanúskodnak. A perturbatív modellekkel a magasabb gerjesztések járulékai
lényegesen gyorsabban számíthatók elfogadható hibával.
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86. A CC módszerek skálázódásának csökkentése
A kidolgozott perturbatív közelítések nagymértékben növelték a magasabb
rendű CC modellek alkalmazhatóságát, és lehetővé tették nagy pontosságú
számítások végzését már benzol méretű molekulákra is. A perturbatív köze-
lítések sikere felvetette a kérdést, hogy nem lehetne-e a magasabb rendű CC
módszerek skálázódását tovább csökkenteni.
Számos kísérletet tettünk ebben az irányban. Próbálkoztunk a klaszteramp-
litúdó mátrixok, az energianevezők és a kételektron integrálok faktorizációján
alapuló módszerekkel, valamint az MO-k transzformációjára épülő közelítések-
kel. Azonban a legegyszerűbb módszer bizonyult a leghatékonyabbnak: ha a
kanonikus MO-k helyett MP2 természetes pályákat használunk, és a kis betöl-
töttségű pályákat elhagyjuk, a magasabb rendű CC módszerek számításigénye
számottevő mértékben csökkenthető. Végül a természetes pályák használa-
tát lokális közelítésekkel kombináltuk. Ez a próbálkozás még sikeresebbnek
bizonyult, és megnyitotta az utat a nagyobb molekulák irányába.
A kidolgozott általános lokális CC módszer a „klaszter a molekulában”
(cluster-in-molecule, CIM) közelítésen alapul. A CIM modellben minden egyes
lokalizált MO-hoz (LMO) hozzárendelnek valamennyi betöltött és virtuális pá-
lyát, az így létrehozott alterekben megoldják a CC egyenleteket, és a CC kor-
relációs energiát az egyes LMO-khoz tartozó járulékok összegeként kapják.
Módszerünk a korábbi eljárásokhoz képest egy egyszerűbb, de hatékonyabb al-
goritmust alkalmaz a lokális alterek előállítására, amely természetes pályákon
alapul. Az algoritmus különösen magasabb rendű CC módszerekre előnyös,
mert a természetes pályák használata biztosítja, hogy az alterek mérete a le-
hető legkisebb legyen, és így a CC egyenletek meglehetősen számításigényes
megoldását csak a lehető legkisebb alterekben kell elvégezni.
Az új közelítés teljesítményét szénhidrogénekre és vízklaszterekre teszteltük.
Eredményeink bizonyítják, hogy a magasabb rendű CC módszerek esetén a
számításidő lineárisan skálázódik a rendszer méretével és nagyságrendekkel
alacsonyabb, mint az eredeti módszeré. A számításidő a rendszer méretének
ötödik hatványával skálázódik az alacsonyabb rendű CC módszerekre, azonban
a lokális közelítés még így is versenyképes az eredeti módszerekkel szemben.
A CIM közelítés nagy előnye, hogy lehetővé teszi a molekula kémiai szem-
pontból érdekes részének valamint a molekula többi részének eltérő szinteken
való leírását. Tesztszámításaink azt mutatják, hogy egy kötés felszakadása
esetén elegendő csupán az olyan atomokat és kötéseket a magasabb szinten ke-
zelni, amelyeket legfeljebb három kötés választ el a hasadó kötéstől; a molekula
többi része biztonsággal leírható a HF szinten is lényeges hiba okozása nélkül.
Ez a lehetőség a lokális CC módszerek számításigényének további drasztikus
csökkenését eredményezi.
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97. Relativisztikus CC és CI módszerek
A nemrelativisztikus kvantumkémia kielégítő leírását nyújtja a periódusos
rendszer első három periódusának elemeiből álló rendszereknek. Azonban a
legtöbb molekuláris tulajdonság nagy pontosságú meghatározásához még az
ilyen rendszerek esetében sem hanyagolhatjuk el a relativisztikus hatásokat, és
a nehezebb elemeket tartalmazó molekuláknak már a kvalitatív tárgyalásához
is a relativisztikus kvantummechanikára van szükség.
Azért, hogy lehetővé tegyük a molekuláris tulajdonságok nagy pontosságú
számítását nehezebb elemekből álló rendszerekre is, a kidolgozott automati-
zált technikát relativisztikus közelítésekre is adaptáltuk. A kifejlesztett prog-
ram a Dirac-egyenleten és a Dirac–Coulomb közelítésen alapszik. Gyakorlati
szempontból a relativisztikus elméletben a legfontosabb különbség a nemrela-
tivisztikus közelítéshez képest az, hogy a spinpályák helyett négykomponensű,
komplex spinorokkal kell dolgoznunk. Automatizált technikánk alapvető ele-
mei a relativisztikus esetben is alkalmazhatók, mindössze négy kisebb módo-
sítást kellett eszközölnünk.
Elsőként a relativisztikus Hamilton-operátor transzformált MO integrálja-
ira van szükségünk. Ebből a célból interfészt építettünk ki programunk és
a Dirac kód között. Az interfész segítségével megkaphatjuk mind az egy- és
kételektron integrálokat, mind a molekuláris tulajdonságok számításához szük-
séges integrálok többségét, amelyeket a Dirac csomagban implementáltak.
A második pont, amely némi figyelmet érdemel, a relativisztikus kételekt-
ron integrálok alacsonyabb, négyszeres permutációs szimmetriája. A harma-
dik probléma a spinváltozók szerinti integrálás hiánya: az általános esetben a
spinorok az összes lehetséges kombinációban előfordulhatnak egy integrálban.
Ezek a különbségek új tagok megjelenését eredményezik az egyenletekben a
nemrelativisztikus elmélethez képest. Kezelésük azonban nem okozott külö-
nösebb gondot. Elsősorban az integrálok válogatását valamint az egyenletek
levezetését végző rutinok módosítása volt szükséges.
Végül lényeges új elem a relativisztikus elméletben, hogy a Hamilton-ope-
rátor szimmetriacsoportja a molekula pontcsoportjának kétszeres csoportja. A
kétszeres csoportok fontos tulajdonsága, hogy irreducibilis reprezentációik (ir-
rep) komplexek lehetnek, és ezért bizonyos helyeken a komplex konjugáltjukat
kell tekintenünk. Ez az újdonság algoritmusaink mélyrehatóbb módosítását
igényelte. Minden érintett rutint meg kellett vizsgálni és a megfelelő helyeken
a komplex konjugált irrepekre hivatkozni.
Az új relativisztikus módszerek első alkalmazásaként a relativisztikus ha-
tások és az elektronkorreláció együttes figyelembevételét vizsgáltuk különböző
tulajdonságok – teljes energiák, egyensúlyi geometriák és harmonikus rezgési
frekvenciák – esetén.
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Tézisek
1. Kifejlesztettem egy automatizált programozási technikát, amely lehetővé
teszi bonyolult, aktív terekre épülő korrelációs módszerek hatékony imp-
lementálását. A kidolgozott algoritmusok segítségével mind a módszerek
egyenleteinek levezetése, mind az egyenletek megoldása automatizáltan
történik minimalizálva a számítás műveletigényét.
2. A kidolgozott automatizált technikát alkalmaztam az Adamowicz-, illetve
a Mukherjee-féle multireferencia coupled-cluster (CC) módszerek imple-
mentálására. Megvizsgáltam a modellek teljesítőképességét és rámutat-
tam a hibáikra. Javaslatot tettem az utóbbi módszer módosítására. Az
új közelítés teljesítménye jobbnak bizonyult az eredeti módszerénél.
3. A kidolgozott automatizált technikát kiterjesztettem analitikus energiade-
riváltak implementálására. Analitikus gradienseket és Hesse-mátrixokat
fejlesztettem ki tetszőleges CC és konfigurációs kölcsönhatás (configura-
tion interaction, CI) módszerekre. Ezáltal lehetővé vált számos moleku-
láris tulajdonság nagy pontosságú számítása.
4. A kidolgozott automatizált technikát kiterjesztettem gerjesztett állapo-
tok tulajdonságainak implementálására. Gerjesztési energiákat, átmeneti
momentumokat és analitikus gradienseket implementáltam tetszőleges CC
és CI módszerekre. Ezáltal a gerjesztett állapotok tulajdonságainak nagy
pontosságú számítása is lehetővé vált.
5. Kidolgoztam több perturbációs eljárást, amelyek lehetővé teszik tetszőle-
ges gerjesztések közelítő figyelembevételét a CC elméletben. A kifejlesz-
tett automatizált technika segítségével implementáltam a javasolt pertur-
batív modelleket. Az új módszerek alkalmazásával lényegesen nagyobb
rendszerekre végezhetők nagy pontosságú számítások, mint korábban.
6. Kidolgoztam egy általános lokális CC közelítést, melynek segítségével tet-
szőleges CC módszer skálázódása jelentősen csökkenthető. A lokális CC
séma a „klaszter a molekulában” (cluster-in-molecule) közelítésre és ter-
mészetes pályák használatára épül. Az új módszer kifejlesztése tovább
növeli a nagy pontossággal kezelhető rendszerek méretét.
7. A kidolgozott automatizált technikát kiterjesztettem relativisztikus korre-
lációs módszerek implementálására. Tetszőleges gerjesztéseket tartalmazó
CC és CI modelleket és analitikus gradienseiket implementáltam relati-
visztikus közelítésben. Ezáltal lehetővé vált számos molekuláris tulajdon-
ság nagy pontosságú számítása nehezebb elemekből álló rendszerekre is.
               dc_347_11
11
Az értekezés alapjául szolgáló közlemények
1. Mihály Kállay, Péter G. Szalay, and Péter R. Surján: A general state-
selective coupled-cluster algorithm, J. Chem. Phys. 117, 980 (2002).
2. Mihály Kállay, Jürgen Gauss, and Péter G. Szalay: Analytic first deriva-
tives for general coupled-cluster and configuration interaction models, J.
Chem. Phys. 119, 2991 (2003).
3. Mihály Kállay and Jürgen Gauss: Analytic second derivatives for general
coupled-cluster and configuration interaction models, J. Chem. Phys.
120, 6841 (2004).
4. Mihály Kállay and Jürgen Gauss: Calculation of excited-state proper-
ties using general coupled-cluster and configuration-interaction models,
J. Chem. Phys. 121, 9257 (2004).
5. Mihály Kállay and Jürgen Gauss: Approximate treatment of higher exci-
tations in coupled-cluster theory, J. Chem. Phys. 123, 214105 (2005).
6. Mihály Kállay and Jürgen Gauss: Approximate treatment of higher ex-
citations in coupled-cluster theory. II. Extension to general single-deter-
minant reference functions and improved approaches for the canonical
Hartree–Fock case, J. Chem. Phys. 129, 144101 (2008).
7. Sanghamitra Das, Debashis Mukherjee, and Mihály Kállay: Full imp-
lementation and benchmark studies of Mukherjee’s state-specific multi-
reference coupled-cluster ansatz, J. Chem. Phys. 132, 074103 (2010).
8. Huliyar S. Nataraj, Mihály Kállay, and Lucas Visscher: General imp-
lementation of the relativistic coupled-cluster method, J. Chem. Phys.
133, 234109 (2010).
9. Sanghamitra Das, Mihály Kállay, and Debashis Mukherjee: Inclusion of
selected higher excitations involving active orbitals in the state-specific
multi-reference coupled-cluster theory, J. Chem. Phys. 133, 234110
(2010).
10. Zoltán Rolik and Mihály Kállay: A general-order local coupled-cluster
method based on the cluster-in-molecule approach, J. Chem. Phys. 135,
104111 (2011).
               dc_347_11
